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第１章 序論 
1.1 研究背景 
シリコン(Si)は地球上に大量に存在しており、安価で安全な半導体材料として知られてい
る。Si は半導体工業に於いてとても重要な材料であり、電子デバイスやオプトエレクトロ
ニクスなど種々のデバイスに応用される 2。Si はバンドギャップエネルギー1.12 eV の間接
遷移型半導体であるが、ナノワイヤ、ナノロッドやナノチューブなどの低次元構造にする
ことで特有の物性を示す。電気工学においても Si をベースとした半導体デバイスが中心で
あり、適合性にも優れている重要な半導体材料といえる。特に近年では低次元構造の特性
を利用した集積化の可能性や微細な電子工学技術においても注目されている。その中でも
一次元物質である Si ナノワイヤは単結晶 Si にはみられない特有の物性を持ち、ナノ化の実
現や他のデバイスとの適合性の面から、とても魅力的な材料である 3。主な Si ナノワイヤの
応用例としては FET4、フォトダイオード、高感度センサーや高効率太陽電池 5などが期待
されている。制御可能な Si 微細構造の作製はデバイス応用の面からも重要度は高い。 
主な Si 微細構造の作製方法として化学気相成長、VLS 成長 6,7、レイザーアブレーション
法 8、酸化物アシスト成長、化学エッチング法 9,10などがある。本研究では化学エッチング
法を用いており、化学エッチングの中でも金属触媒を利用した無電解エッチングにより Si
微細構造を作製する。金属アシスト無電解エッチングによる作製方法は高温や高真空とい
った条件が不要であり、非常に簡単且つ安価に Si 微細構造を作製できる特徴を持つ。金属
アシスト無電解エッチングは、エッチングに先立って直接 Si 基板表面に薄い金属膜が堆積
し、H2O2やFe(NO3)3などの酸化剤を含むフッ酸(HF)水溶液中でエッチングが行われる 11-12。
この薄い金属膜が触媒として作用し、エッチングを促進する。金属アシスト無電解エッチ
ングのエッチング液として AgNO3/HF 水溶液が報告されている。この水溶液は銀粒子の堆
積と Si基板のエッチングに使われる酸化剤の役割を果たす 9,14,15。その他にもKAuCl4/HF16
や Ag2CrO4/HF17などが Si 微細構造作製のためのエッチング液として報告されている。 
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1.2 研究目的 
 金属アシスト無電解エッチング法では、Ag を触媒として作製した Si 微細構造が多く報告
されている。しかし、金属触媒とフッ酸水溶液を使って作製される Si 微細構造の特性に関
して系統だった研究は行われていない。そのため、本研究では Cu と Pd を金属触媒として
用い、Si 微細構造の作製を行った。 
 
 
1.3 金属アシスト無電解エッチングとは 
金属アシスト無電解エッチングとは貴金属を触媒とした無電解のエッチング方法である。
ガルバニック反応は Si 基板が HF 水溶液中の貴金属と接触するときに起こり、Si 基板に対
して金属アシストによる無電解エッチングを引き起こす。18電気化学反応のメカニズムを介
した Si 基板上への貴金属(M)の無電解堆積と、金属を陰極、Si を陽極としたエッチングが
同時に起こる。 
0MM   zez                             (1.1) 
  6HSiF46HFSi 26h                      (1.2) 
ここで e-と h+はそれぞれ電子と正孔を表す。 
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1.4 微細構造の作製メカニズム 
 Ag2O/HF 水溶液中での Si 微細構造の作製メカニズムは次の様な方法で起こると推測
される。まず初めにカルバニック反応を介して Ag2O/HF 水溶液中の Si 基板表面に銀の無
電解堆積が起こる{Fig. 1.1(a)}。このプロセスはマイクロスコピックな電気化学的な酸化還
元反応に基づいている。この反応では陽極反応と陰極反応が Si 基板上で同時に行われてい
る。この無電解堆積による銀粒子の大きさは 30 から 100 nm 程度である。 
 次のステップとして Si 基板のエッチングが行われ、表面上に Si 微細構造が作製される。
銀粒子が Si 基板中に沈んでいく間、ガルバニック反応を介して Ag2O/HF 水溶液中で銀粒
子の複数のネットワークが Si 基板上に生み出される。エッチング時間が増加するにつれ、
銀粒子の複数のネットワークが徐々に Si 基板へと沈んでいき、徐々に 1 次元の微細構造が
形成される{Fig. 1.1(b)}。最後に銀を取り除けば、整列した Si 微細構造が作製される{Fig. 
1.1(c)}。金属アシスト無電解エッチングによる Si 微細構造の作製では Ag2O は銀粒子（樹
枝状の銀）の供給源としてだけではなく、酸化剤としての働きも担う。 
HF 水溶液中{pH = 2.3, Fig. 1.2(a)}と Ag2O/HF 水溶液中{Fig. 1.2(b)}の p 型 Si 電極にお
けるエネルギーバンドの概略図を Fig. 1.2 に示す。Si の電子親和性 χsは~4.05 eV であると
報告されている。pHが 0 では、redox 対は真空に対して-4.5 eV のポテンシャルを持った標
準水素電極として定義される。このポテンシャルは 59 meV/pH でより電位が高い値へシフ
トする。従って、真空に対する 50%HF 水溶液(pH ~ 2.3)の redoxポテンシャル Eabsは-4.36 
eV である。電解液中の Si 基板の浸漬後、Fermi 準位 EFと EF,redox、Si/electrolyte 界面は
Si 基板から電解液への電子の移動を介して等しくなる(Fig. 1-2a)。 
 酸化剤である Ag2O の半反応は以下の式で書ける。 
Ag
+
 + e

 = Ag (E
0
=0.7996 eV)                     (1.3) 
ここで e-は電子、E0は標準水素電極に対する標準 redoxポテンシャルを表す。Ag2O/HF シ
ステムの真空スケール上の redoxポテンシャル Eabs(EF,redox)は以下の式で与えられる。 
Eabs=4.5E
0=5.30 eV                    (1.4) 
式[1.4]の E0 は大きな値であり、強い酸化剤を指し示す。それ故、AgO/HF 水溶液(Eabs = 
-5.30 eV)は、純粋な HF 水溶液(Eabs = -4.36 eV)に比べてより酸化力があるということが理
解できる。 
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第２章 測定原理 
2.1 走査型電子顕微鏡 
試料に入射した電子は、そのエネルギーの大半を熱の発生として失うが一部は試料構成
原子を励起あるいは分離し、また散乱されて試料から飛び出す。走査型電子顕微鏡ではい
ろいろな発生信号のうち 2 次電子を用い、時に反射電子も利用する。試料内部で発生した 2
次電子はそのエネルギーが低いので、試料表面のごく浅いところ(~10 nm)で発生した分のみ
が真空中に飛び出し検出される。電子プローブが試料表面に入射する際の角度によって２
次電子の生成強度が変わるために試料表面の微細な凹凸を２次電子の強弱として検出し表
している。 
 走査型電子顕微鏡（SEM）は、磁界型電子レンズにより直径 10 nm の最小に縮小した電
子線束（一次電子あるいは、入射電子プローブ、プローブ＝探り針）で試料表面を走査し、
このとき試料表面から発生する２次電子を補足検出し、増幅して陰極線管上に画像として
表示する機器である。 
Fig. 2.1 に SEM の原理、および試料表面に入射電子プローブを照射したとき発生する電子
の種類を示した。電子銃のタングステン・フィラメントから発生した熱電子は、加速電極
の高電圧により加速される。この電子流を磁界型レンズによって直径 10 nm ほどに収束さ
せ、入射電子プローブとして試料表面を走査させる。このとき入射電子プローブで照射さ
れた試料表面の 10 nm ほどのスポットから２次電子、反射電子、X 線、オージェ電子ある
いはアソード・ルミネッセンスなどが放出される。ここでオージェ電子とは、入射電子プ
ローブによって原子の内殻電子が励起され、その原子の外殻から放出される電子のことで
ある。カソード・ルミネッセンスとは、入射電子プローブによって励起された原子が再結
合するときに発生する光である。 
最も普通に SEM像といわれているものは、
２次電子による画像であり、この２次電子
はプラスチック・シンチレーターのセンサ
ーによって検出される。シンチレーターの
原理は、電子が蛍光板に衝突するとその部
分の蛍光板が光る現象である。蛍光板の表
面に Al を蒸着しておき、これに電圧をか
けることにより、飛び込んできた２次電
子を加速して検出感度を高める機能が考
慮されている。シンチレーターの発光は、光ファイバーで接続された光電子増倍管によっ
て一度電子流に変えられ、CRT 上の輝度を変調させる仕事をする。CRT 上の画像倍率は、
入射電子プローブが走査する試料面の一辺の長さと、CRT 上に拡大された一辺の長さの比
Fig. 2.1 電子の種類 
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で決められる。 
 
 
Fig. 2.2 に SEM の実験系を示す。1 
 
Fig. 2.2 走査型電子顕微鏡 
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2.2 フォトルミネッセンス測定 
固体に外部から刺激（紫外線、電子線、放射線、電圧など）を与えると、固体内の電子、
正孔またはイオンが基底状態から高いエネルギー状態へ励起され、それが再びもとの基底
状態に戻るときに余分なエネルギーの一部を光として放出する場合がある。このような現
象を一般にルミネッセンスという。励起してから続く発光との時間間隔が短いものを蛍光、
長いものをりん光と呼ぶ。フォトルミネッセンスとは、フォトン（光）によって励起した
時のルミネッセンスのことである。 
物質中に光が入射すると、物質中の荷電粒子や磁気双極子に光の電磁場が作用して、振動
的な力を及ぼす。しかし、可視領域付近での磁気的な相互作用は、電気的相互作用に比べ
て十分に小さいので通常これを無視することができる。従って物質の光学特性は主として
物質中に存在する様々な荷電粒子 (イオン、電子など) と光の振動電場との相互作用によっ
てきまる。外部からの光の振動数がそれぞれの固有振動数に近づくと共鳴効果により振動
の振幅が増し、光のエネルギーが粒子に移される。量子論によれば光から物質系へのエネ
ルギー移動は連続的に行われるのではなく、エネルギー的にも時間的にも不連続な出来事
として行われる。すなわち、光子のエネルギーが電子やイオンの不連続な状態の間のエネ
ルギー差に一致した時、関係している状態の性質と光子の偏光状態によって決まるある確
率で 1 個の光子が吸収され、電子あるいはイオンが励起状態に移る。その逆過程で放出さ
れた光子が、反射光やルミネッセンスとして観測される。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                                     Fig.2.3 
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 Fig.2.4 に本研究における PL 測定の実験系を示す。励起光源は金門電気製 He-Cd レーザ
(325 nm)、励起光源の前の光学フィルタに 34U を 2 枚、CCDの前に 37L を 1 枚設置した。
34U を設置したのは He-Cd レーザの波長である 325 nm の光のみを通すためであり、37L
はレーザの反射光をカットし、試料の発光のみを届けるためである。34U を 2 枚設置した
のは励起光源の倍波が検出されるのを防ぐためである。He-Cd レーザの励起光から生ずる
発光は CCDによって受光され、PC ディスプレイ上にスペクトルとして表示される。 
 
 
 
 
                                                        
Fig.2.4 
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2.3 フーリエ変換赤外分光測定法 
赤外光を分子に照射すると、分子を構成している原子間の振動エネルギーに相当する赤外
光を吸収する。この吸収度合いを調べることによって、化合物の構造推定や定量を行うの
がフーリエ変換赤外(Fourier Transform Infrared)分光測定法である。 
赤外光からは、可視光源に比べ、小さい強度しか得られないので、最近では、光の使用効
率の優れたフーリエ型分光器を用いることが多くなった。Fig. 2.5 に遠赤外領域で用いられ
る干渉分光器を示めす。光源からの光は、マイケルソン型干渉計で、ビームスプリッタに
より移動ミラー側 Mmと固定ミラー側 Msに分けられ、再び両者がビームスプリッタに集め
られ干渉光として出力される。このとき出力強度 I0は、波数νを持つ分光器に対して、 
   x
I
xI i  2cos1
2
                          (2.1) 
 
となる。ここで、Iiは入射光強度、x は移動ミラー側の光と静止ミラー側の光との光路差で
ある。実際の光は多くの波長を持っているが、検知器出力を x の関数として観測し、その
フーリエ成分をとれば、各波長強度がわかる。実際には、計算機を用いて、フーリエ変換
により波長スペクトルを計算する。 
本研究における FTIR 測定の役割は、遠赤外域における光吸収率の測定のみにある。FTIR
測定は X 線分光測定で検知できない H 原子もしくはその化合結合状態を測定できるため、
それらの同定に有効である。 
光源
固定ミラー
移動ミラー
試料
光検知器
ビーム･スプリッタ
 
                Fig. 2.5 
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2.4 光吸収測定 
半導体では、バンドギャップエネルギーEg より高エネルギー側で急激に吸収が増大する。
吸収係数の波長依存性を求めることにより、Eg を決めることができる。吸収係数は測定す
る試料の透過率、反射率を測定することで求められる。 
 ある特定の波長（エネルギー）に対して、半導体がどのような吸収係数（absorption 
coefficient）あるいは反射率（reflectivity）を持つかを測定することは、その半導体を用いた
光学系の設計などに基本データを提供する。一方、光の吸収スペクトルや反射スペクトル
には、半導体のエネルギー帯構造が強く反映されており、その測定によりエネルギー帯に
対する多くの基本情報を得ることができる。新しい半導体が製作された場合、最初に X 線
回折などの結晶構造解析を行うとともに光吸収スペクトルの解析を進め、その大まかなエ
ネルギー構造を知ることが重要である。この意味で、吸収スペクトル及び反射スペクトル
の測定とその解析は、光学特性評価の中で最も基本的な技術である。 
 半導体の光吸収の機構には、いろいろな場合があるが、主な光吸収は価電子帯から伝導
体へ電子を励起するときの基礎吸収である。基礎吸収にはそれが起こり始める限界光子エ
ネルギー、限界光波長があるが、この値を測定することにより、基礎吸収端エネルギーな
どを求めることができる 3。 
 光が媒質中を進行したとき、光エネルギーが吸収されて光の強いが減収していく割合を
吸収係数という。物質中のある点における光の強度を I0 とし、光が距離 x だけ進んだ後の
光強度 I(x)とすると 
    xIxI  exp0                             (2.2) 
と書ける。この係数 α が吸収係数であり、cm-1という単位で表す。吸収係数は、物性研究の
場合、光の波長（エネルギー）の関数として測定され、この吸収係数の波長（エネルギー）
依存性を吸収スペクトルと呼ぶ。 
 光が真空中から物質に入射する場合、光の一部は物質中に侵入するが、残りは物質表面
で反射される。反射率 R は、入射光強度 Iiと反射光強度 Irを用いて単純に 
ir IIR                                  (2.3) 
と定義される。 
 光（電磁波）は、物質の内部、外部を問わず電磁波の Maxwell 方程式により記述される。
電場、磁場、電流などの観測にかかる巨視的物理量と、固体の微視的（原子的）性質の橋
渡しをするのが“誘電率”と“伝導率”である。半導体の光学特性の把握には、これらの量と吸
収係数、反射率との関連を理解することが重要となる。 
 
 磁気的効果を扱わないとすると、Maxwell の方程式は 
14 
 
tDJrotH                                  (2.4) 
tDJrotH  /                                (2.5) 
0divB                                          (2.6) 
edivD                                          (2.7) 
で与えられる。ここで、E，D，H，B はそれぞれ、電場、電束密度、磁場、磁束密度であり、
ρe，J は、電荷密度、電流密度を表す。また、オームの法則を仮定すると 
EσJ                                           (2.8) 
が成立する。ここで、σ は電気伝導度である。(2.4)-(2.7)式から E に関する波動方程式 
002
2
2
2 






t
E
σμ
t
E
c
k
E e                       (2.9) 
が導きかれる。ここで、keは物質の比誘電率、μ0は真空の透磁率である。また c は、 
00μεc                                         (2.10) 
ε0は真空の誘電率であり、真空中の光速に等しい。吸収係数、反射率に対するエネルギー分
散を求めるために、波動ベクトル k、振動数 ω を持つ電解ベクトル波 E を考える。 
 tωrikEE  exp0                             (2.11) 
これを波動方程式(2.9)に入れると、 
 
2
1
0







ωε
σi
k
c
ω
ωk e                             (2.12) 
が得られ、ここで複素屈折率 N を 
2
1
0







ωε
σi
kN e                                   (2.13) 
により導入する。 
 巨視的な測定により観測される光学的性質は、複素屈折率 N を使って表される。複素誘
電率は、複素屈折率と同じく扱われる量であり、 
2Nε                                             (2.14) 
で表される。 
複素屈折率を実数部 n と虚数部 k に分け、z 方向に伝播する波を考え、 
iknN                                          (2.15) 
 
 
とおくと(2.11)は 
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
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ωiEE expexp0                (2.16) 
と書くことができる。これと(2.8)の比較から 
cωkα 2                                         (2.17) 
と、吸収係数は k を用いて表すことができる。N を屈折率、k を消衰係数と呼ぶ。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 2.6 
 
反射率も n と k を用いて表すことができ、Fig. 2.6 のように z 方向に進む波が z = 0 に表面を
持ち、z > 0 に存在する物質に垂直に入射したとすると、透過波 Etと反射波 Erの z = 0 にお
ける境界条件 
rit EEE                                       (2.18) 
dz
dE
dz
dE
dz
dE rit                                   (2.19) 
より、  
ikn
ikn
N
N
E
E
i
r






1
1
1
1
                            (2.20) 
を得ることができる。光強度は電場振動の二乗であるから、反射率 R は 
 
透過波 
入射波 })({exp0 tz/ciωEE ii 
反射波 )}({exp0 tz/c-iωEE rr 
0Z Z
)}/{exp(exp z0 c-tNEE it 
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

                          (2.21) 
と、複素屈折率を用いて書くことができる。 
 半導体の吸収係数を求める最も一般的な方法は、薄膜または非常に薄くした材料を透過
する光の強さ、表面で反射する光の強さを直接測定する方法である。吸収係数 α、厚さ d を
持つ平行版結晶に光が垂直入射した場合の透過率 Tm、反射率 Rmは、干渉を無視して 
 
   
 dαR
dαR
Tm
2exp1
exp1
2
2


                             (2.22) 
  dαTRR mm  exp1                            (2.23) 
で、与えられる。ここで、R は式(2.22)で与えられる半無限の厚さを持つ試料の反射率であ
る。測定した透過率 Tm、反射率 Rmから吸収係数を求めるには、式(2.22)，(2.23)を用いて計
算式で逆算する方法がとられているが、R が反射率測定などにより求められる場合には式
(2.22)より解析的に容易に求めることができる。 
 価電子帯の最大と伝導帯の最小の間の遷移が始まり、基礎吸収端の強度は価電子帯の最
大及び伝導帯の最小がブリユアンゾーンの同じ点で生じるかどうかにより、同じ波数ベク
トルのバンド間遷移は直接と名づけられており、基礎吸収端が直接遷移で合うものは直接
吸収端を持つと言われる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                   Fig. 2.7 
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2.5 接触角測定 
固体表面に水などの液体が、付き易いか付き難いかを調べるのに接触角測定が用いられ
ている。測定方法自体は原始的な手段であるが、エレクトロニクスなどの分野に於いて、
非常に有益な方法である。 
 接触角とは、固体の表面が液滴及びその飽和蒸気を含んだ気体と接触しているとき、こ
の 3 層の接触する境界線に於いて液面が固体面と成す角（液体面に対して引いた接線）の
うち液体を含む角 θ のことであり、数百ナノメートルスケール以上のマクロな現象として
の表面情報である。接触角は液体分子間の凝集力と固体壁間の付着力の大小関係によって
決まり、液体が固体を濡らす場合（親水性）には接触角は小さく、濡らさない場合（疎水
性）は大きくなり、液体の固体への濡れの尺度となる。液滴の接触角は表面状態に非常に
敏感で、固体上にある異分子が一層吸着している場合でも清浄な表面の場合と異なること
から、表面の汚染などを調べるのに最も容易な測定方法である。また、固体、液体の表面
張力（表面自由エネルギー）の解析、固体液体間の付着力・界面張力と固体間の接着力・
摩擦力・界面張力の定性的評価、固体表面改質後の化学構造の解析などの物性解析を調べ
る上でも重要な現象値である。 
 今回用いた測定方法は、液滴法という最も一般的な方法で、水平な固体表面に於ける液
滴の接触角を測定するものである。測定原理は Fig. 2-9 に示すような、液滴の直径(2r)と高
さ(h)を求め、以下の式より接触角 θを算出する。 
tan𝜃1 =
ℎ
𝑟
          𝜃 = 2𝑡𝑎𝑛−1 (
ℎ
𝑟
)                    (2.24) 
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                     Fig. 2.8 
                    
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                             
                                         Fig. 2.9 
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2.6 Raman 分光測定 
対象となる物質に光を照射し、散乱光の振動数と入射光の振動数の差に対して散乱光強
度を測定することで、ラマンスペクトル（Raman spectrum）を得ることができる。ラマンス
ペクトルには通常、赤外分光法で得られる赤外スペクトルと同様に、物質特有の振動スペ
クトルが現れる。そのため、ラマンスペクトルは赤外スペクトルと同様に、物質の同定に
優れ、物質の分子構造、幾何異性、コンホメーション、水素結合、化学結合の状態などに
関する情報を与える。ただし、ラマンスペクトルと赤外スペクトルでは選択律が異なるた
め、得られる情報は同じではなく、相補的である。ラマンスペクトルを測定し、物質の同
定、構造などの研究を行う実験の方法をラマン分光法と呼ぶ。 
 ラマン分光法の原理を説明していく。ラマン分光法は、光の散乱現象に基づく分光法で
ある。ある物質に振動数 ν の光を照射し、入射方向と異なる方向へ散乱されていく微弱な散
乱光を分光器で観測すると、散乱光のスペクトルが得られる。得られた散乱光のスペクト
ル線を振動数ごとに整理するとi、i ±1、i ±2、…のような関係が成立している。入射光
と同じ振動数を与える光散乱をレイリー散乱（弾性散乱）、i ±R (R > 0)を与える光散乱を
ラマン散乱（非弾性散乱）と呼ぶ。ラマン散乱のうち、i －R の振動数を持つ成分をスト
ークス散乱、i ＋Rの振動数をもつ成分とアンチストークス散乱と呼び、区別している（Fig. 
2.10）。入射光とラマン散乱光の振動数差±Rをラマンシフトという。ラマンシフトは物質に
固有であり、物質ごとの運動状態に対応するエネルギー準位に関係づけられる量である。 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 2.10 
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Fig. 2.11 (a) ストークスラマン散乱 (b) アンチストークスラマン散乱 
 
 光の量子論では振動数 ν を持つ光は Einsteinの関係式で与えられるエネルギーEをもつフ
ォトンの集合とも考えられる。ここで h はプランク定数である。このような見方をすると、
光散乱は入射したフォトンと物質との衝突過程と考えることができる。入射フォトンと物
質の弾性衝突による散乱がレイリー散乱、非弾性衝突により散乱がラマン散乱である。ス
トークス散乱では、入射フォトンのエネルギーと散乱フォトンのエネルギー差 hRだけが衝
突時に物質に与えられる。アンチストークス散乱では反対に、hRのエネルギーが物質から
奪われる。 
 ラマン散乱の過程で授受されるエネルギーは、物質の散乱の起こる前の状態（始状態）
から後の状態（終状態）へ遷移させるのに必要なエネルギー（遷移エネルギー）に等しい。
Fig. 2.11 の物質の 2 準位モデルにてこれを考える。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 ここでは物質はエネルギーE1 及び E2  (E1 ＜ E2)をもつ 2 つのエネルギー準位としてモ
デル化されている。ストークス散乱では、最初、準位 E1 にあった物質が hi の入射フォト
ンが h(i －R) のフォトンに変換されるのに伴って、準位 E2 へ遷移する。散乱の前後で
のエネルギー保存則から 
12 EEh R                (2.25) 
 
の関係が成立しなければならない。アンチストークス散乱におけるラマンシフトは、(2.26)
式の E1 と E2を入れ替えた式で表され負の値をとる。 
 アンチストークス散乱の強度はストークス散乱の強度に比べて弱く、その傾向はラマン
シフトの絶対値が大きくなるにつれて著しくなる。一般に、観察されるラマン散乱強度は 
始状態にある物質が終状態へ遷移してラマン散乱を起こす確率と、物質がその始状態にあ
る確率の積に比例する。Fig. 2.11 によれば、アンチストークス対ストークス強度比 (IaS/IS) は
21 
 
物質が準位 E1にある確率と E２にある確率の比に等しい。熱平衡を仮定するとこの比は
Boltzmann 分布によって与えられる。 

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aS expexp 12           (2.27) 
ここで k は Boltzmann 定数、T は物質の絶対温度である。特殊な例外を除いて、ラマン散
乱スペクトルは強度の強いストークス散乱のみを表示すれば十分である。事実、そのよう
な方法が用いられている。それは、アンチストークス対ストークス強度比(IaS/IS)による物質
の温度測定を除き、アンチストークス散乱が与える情報が、ストークス散乱が与える情報
と質的に同じであるためである。 
 
実験系 
 Fig. 2.12 にラマン分光測定の実験系を示す。使用する実験系は PL 測定とほぼ同じであ
る。使用するレーザーは、日本電気株式会社製の Ar+イオンレーザー（488 nm GLG3110）を
用いた。Filter 1 は MaxLine レーザーラインフィルター (LL01-488-12.5)を用い、Filter 2 は
Razor Edge ラマン分光用フィルターを用いた。両者とも Semrock 製のフィルターである。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                   Fig. 2.12 
 
 
 
 
CCD 
 
Sample 
Ar+ laser 
  
 
 
Collective Lens 
 
 
Mirror 
Mirror 
Filter 1 
Filter 2 
Spectro
scope 
22 
 
2.7 XRD 測定 
X 線回折測定は、試料に X 線を照射することによって、構成成分の同定や定量、結晶サ
イズや結晶化度などを測定する方法。測定は X 線を試料に照射した際、X 線が原子の周り
にある電子によって散乱、干渉したことで起こる回折を解析することによって行われる。 
 原子が規則正しく配列している物質に、原子の間隔と同程度の波長を持つ X 線が入射す
ると、各原子に所属する電子により X 線が散乱されます。散乱した X 線は干渉し合い、特
定の方向に強め合います。これが X 線の回折現象です。この X 線回折現象の条件は 1913
年にブラッグ父子によって理論的に明らかになりました。それを Fig. 2.13 に示します。第
一格子面で散乱される X 線と、第二格子面で散乱される X 線の行路差は、格子面間隔を d、
ブラッグ角をθ、回折角を 2θとすると、一般に 2dsinθで表されます。この行路差が入射
X 線の波長の整数倍のとき、強め合います。よってブラッグの回折条件は 
2d sin θ = nλ （θ：ブラック角、n：反射の次数）             (2.28) 
 
となります。回折角 2θとその X 線強度を測定することにより、X 線回折パターンを得る
ことができます。 
 
 
 
 
                  Fig. 2.13 
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X線は波長が100 ～ 0.1 Åの光でありE = hνの式からそのエネルギーは0.1 ～ 100 keV
にあたる。X 線の発生は陰極から陽極電圧により 10～ 100 keV に加速された電子を陽極の
金属ターゲットに衝突させ、X 線を発生させる方法が主に用いられる。Fig. 2.14 はその X
線スペクトルであり、連続したブロードなスペクトルの部分を連続 X 線、線上になってい
るシャープな部分を特性 X 線という。連続 X 線は電子が金属ターゲットに衝突して減速し
たとき（負の加速度を受けることにより）に放射されるものであり、これを制動放射とい
う。連続なスペクトルが得られるのは、電子の衝突の仕方が様々であることと、電子のエ
ネルギーが完全に失われるまで衝突し続けることがあげられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
                        Fig. 2.14 
 
λ = 
ℎ𝑐
𝑒𝑉
 = 
12.4 
𝑉(kV)
  (Å)                                (2.29) 
V = 
12.4 
𝜆 
  （V 電子の加速度、h プランク定数）       (2.30) 
式(3.29)により、連続 X 線では短波長側から長波長側までのスペクトルが得られ、また発
生する X 線のエネルギーは電子の運動エネルギー（式(3.30) ）を超えることはない。 
特性 X 線は連続 X 線とはまったく異なる原因で発生する。特性 X 線は各ターゲット物質
によって固有の波長をもち固有 X 線とも呼ばれている。 
                     
1
√𝜆
 = A(Z－s) （A,s は定数）                         (2.31) 
式(2.31)はモーズリーの法則の関係式である。Z は原子番号に対応しており、重元素のもの
ほど発生する特性 X 線の波長は短い。高電圧により加速された高速電子が物質内の原子に
衝突すると、原子核に近い内側の殻の電子が叩き出される。するとその叩き出されたとこ
ろに空孔ができ、その空孔に外側の殻から電子が落ちこむことにより（Fig. 2.15）、そのエ
ネルギー差の特性 X 線が発生する。K 殻に落ちこむときに放射される放射される X 線が K
系列のスペクトルである。同様に L 系列、M 系列となり、M 殻にいくにつれて波長が長く
なる。L 殻から K 殻の空孔に落ちこんだときの X 線を Kα線、M 殻から K殻へ落ちこんだ
ときの X 線を Kβと呼ぶ。L 殻は LⅠ～LⅢ、M 殻は MⅠ～MⅤというようにエネルギー
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準位がわかれている（Fig. 2.16） 
 
                 Fig. 2.15                                 Fig. 2.16 
実験系  
XRDには目的に応じて様々な装置があるが、ディフラクトメーターによるものがほとんど
である。ディフラクトメーターは試料からの回折を測定でき、カウンタによる自動記録方
式を用いている。 
 
                                     
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                                     Fig. 2.14 
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第３章 Pdを触媒とした無電解エッチングによ
る Si微細構造の作製と物性評価 
3.1 はじめに 
 AgNO3と HF 酸水溶液による Si 微細構造の作製は数多く報告がされている。しかしな
がら、金属触媒とフッ酸水溶液を使って作製される Si 微細構造の特性に関して系統だった
研究は行われなかった。Si 微細構造の作製におけるフレキシビリティを実現するための新
しい触媒エッチング液を見つけ出すことは非常に大切な研究である。我々は新しいエッチ
ング液として Ag2O（1 価の酸化銀）/HF 水溶液や AgO（2 価の酸化銀）/HF 水溶液を提案
した。こられのエッチング液は、垂直方向に整列した Si 微細構造を作製した。 
金属触媒として Ag を用いるのが一般的で、その他にも Au や Ptなどの貴金属による報告
例は多数あるが、パラジウム（Pd）を用いたシリコン微細構造の報告例はほとんどない。 
本研究では、最終目的として Pd を触媒とした無電解の化学エッチングによる Si 微細構造
の作製を目指している。 
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3.2 測定に於ける使用装置 
 
3.2.1 走査型電子顕微鏡（SEM） 
 作製した思慮の表面状態を見るため、SEM 観測を行った。 
Scanning electron microscope (JEOL, JSM-6330F) 
 
 
3.2.2 光吸収測定 
測定装置 : CT-25C（JASCO） 
測光モード          %T 
レスポンス          Fast 
バンド幅            2.0 nm   近赤外 8.0 nm 
走査速度            400 nm/min 
開始波長            2500 nm 
終了波長            190 nm  
データ取込間隔      2.0 nm 
 
 
3.2.3接触角測定 
測定装置 : Contact-angle measurement apparatus (Kyowa Interface Science) 
 
3.2.4フォトルミネッセンス(PL)測定 
励起光源      He-Cd Laser ( = 325 nm ) 
Laser 前の Filter      UTVAF-34 U (2 枚)(透過領域 280 ~ 380 nm ) 
分光器前の Filter     UTF-37 L (遮断領域 370 nm 以下) 
分光器スリット     1 mm 
測定温度            室温 
CCD detector 温度     －75℃ 
 
3.2.5 Raman分光測定 
光源        Ar+ Laser ( = 488 nm, 出力：<50 mW ) (NEC, GLG3110) 
Laser 前の Filter      LL01-488-12.5 (Semrock 製) 
分光器前の Filter     LL02-488RU-25(Semrock 製) 
分光器スリット   0.05 mm 
測定温度      室温 
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3.3 作製方法 
シリコン微細構造の作製 
 p 型の Si 基板を 10×10 mm2にカットして使用した。面方位は(100)で、抵抗率は 2-4 Ω・
cm である。この Si 基板をトリクロロエチレン、アセトン、メタノールによる超音波脱脂
洗浄をそれぞれ10分間行い、50%HFに1分間浸漬させSi表面上の自然酸化膜を除去する。
純水でリンスした後、SPM 洗浄を 5 分間行う。再び、純水でリンスし 50%HF に一分間浸
漬させ SPM 洗浄によって形成された化学酸化膜を除去する。 
エッチング溶液として AgNO3/HFなどを用いる場合は、金属の体積とエッチングをワンス
テップで行う方法が一般的である。本研究では、金属をメッキした後にエッチングを行う
というツーステップで行い、Si 微細構造を作製している。 
 まず、洗浄した Si 基板を PdCl2/HF (5%) 水溶液に 10 分間浸漬させ、Si 基板上に Pd を堆
積させる。これを HF/H2O2 溶液に浸漬させエッチングを行う。エッチング後、作製した試
料を王水に 1 時間浸漬させて基板上に残った Pd を除去し、純水でリンスして空気中で乾燥
させる。 
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3.4  実験結果および考察 
3.4.1 SEM 観測結果 
 
PdCl2濃度依存性 
 
PdCl2濃度の依存性を調べるため、以下の条件で作製を行う。 
Pd 堆積条件  
PdCl2 : M mol/L (M = 0.0003～0.01) ,H2O : 40 ml, HF : 10 ml  
温度 : 30℃, 時間 : 10 min 
 
エッチング条件 : H2O2 : 2 ml, H2O : 45 ml, HF : 5 ml  
温度 : 30℃, 時間 : 60 min  エッチング後、王水によってパラジウムを除去 
 
 
 Fig. 3.1 に作製した Si 微細構造の SEM 観測結果を示す。 
 M = 0.0003 mol/L でエッチングした試料{Fig. 3.1(a)}は、エッチングが行われ、試料表面
が荒れている様子がわかる。 
M = 0.0006 mol/L でエッチングした試料{Fig. 3.1(b)} は、表面の荒れが激しくなった。 
M = 0.002 mol/L で Si 微細構造と呼べる突起物を確認することができる。 
M = 0.004 mol/L で比較的整列した Si 微細構造を確認することができる。 
 M = 0.006 mol/L～ Si 微細構造が崩れ出すのが確認できる。 
M = 0.01 mol/L でエッチングされたのは確認できるが Si 微細構造は確認できない。 
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(a) 0.0003 mol/L             
         
 
 
 
 
 
 
(b) 0.0006 mol/L 
 
 
 
 
 
 
 
(c) 0.002 mol/L 
 
 
 
 
 
 
 
(d) 0.004 mol/L 
 
 
 
45-Tilted View Cross-sectional view PdCl2濃度 
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(e) 0.006 mol/L 
 
 
 
 
 
 
 
(f) 0.008 mol/L 
 
 
 
 
 
 
 
(g) 0.01 mol/L 
 
 
 
                                             Fig. 3.1 
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H2O2濃度依存性 
 
H2O2濃度依存性を調べるため、以下の条件で作製を行う。 
Pd 堆積条件  
PdCl2 : 0.004 mol/L ,H2O : 40 ml, HF : 10 ml  
温度 : 30℃, 時間 : 10 min 
 
エッチング条件 : H2O2 : N ml (N =1~9) , H2O : 45 ml, HF : 5 ml  
温度 : 30℃, 時間 : 60 min  エッチング後、王水によってパラジウムを除去 
 
 
Fig. 3.2 に作製した Si 微細構造の SEM 観測結果を示す。 
N=1 ml のとき、不均一だが Si 微細構造が確認できる。 
N=2 ml のとき、比較的整列した Si 微細構造が確認できる。 
N=3 ml～ 徐々に Si 微細構造は崩れ始め、エッチングしたことは確認できるが Si 微細構造
を確認することはできない。 
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エッチング時間依存性 
 
エッチング時間依存性を調べるため、以下の条件で作製を行う。 
Pd 堆積条件  
PdCl2 : 0.004 mol/L ,H2O : 40 ml, HF : 10 ml  
温度 : 30℃, 時間 : 10 min 
 
エッチング条件 : H2O2 : 2 ml , H2O : 45 ml, HF : 5 ml  
温度 : 30℃, 時間 : L min (L =30~90)  エッチング後、王水によってパラジウムを除去 
 
 
Fig. 3.3 に作製した Si 微細構造の SEM 観測結果を示す 
L=30,45 のとき、均一な Si 微細構造は確認することができない。 
L=60,75 のとき、比較的整列した Si 微細構造を確認することができる。 
L=90 のとき、エッチングが激しく、Si 微細構造が崩れてしまったのが確認できる。 
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3.4.2 銀を触媒とした Siナノワイヤとの比較 
 
 Fig. 3.4 に無電解エッチングで最も主要な Ag を触媒として作製した Si ナノワイヤ｛Fig. 
3.3 (a) ｝と本研究で作製したPdを触媒として作製したSi微細構造 {Fig.3.3 (b)} を示す。 
 Fig. 3.3 より、Ag を触媒として作製した Si ナノワイヤは表面が滑らかであり、ワイヤ状で
あることが分かる。これに対し、Pd により作製された Si 微細構造は比較的太く、不均一な
微細構造であることが分かる。 
 
 
 
 
   
          (a)                                       (b) 
   Fig. 3.4 
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3.4.3 光吸収測定 
 
作製した Si 微細構造の表面化学を研究するために室温にて光吸収測定を行った。以下の試
料の光吸収スペクトルを Fig. 3.5 に示す。 
 
(a) 有機溶媒*により脱脂洗浄を行った p 型 Si 基板 
*トリクロロエチレン、アセトン、メタノールによる超音波脱脂洗浄をそれぞれ 10 分間行
った。 
(b) PdCl2(M = 0.004 mol/L)を包含する HF 水溶液(10%HF)で作製した Si 微細構造 
 
 
Si 基板はバンドギャップエネルギーである~ 1.12 eV 以下のエネルギー領域で大きな透過
率を示す。一方、作製した Si 微細構造は全体のエネルギー領域に渡って非常に強い吸収を
示す。同じような方法で、全体のスペクトル領域に渡って Si 微細構造から 10%以下という
とても小さな反射性を観測しているという報告がある 1。Si 微細構造が作製された Si 基板
表面は黒色を示すことから、大きな光学吸収性（小さな光学透過性）を仄めかす。効率的
な光学的吸収は Si を使った高効率太陽電池などを含む重要なデバイス応用としての要素の
一つである。光電子工学的なデバイスの分野で、Si 微細構造は効率的な光吸収材や反射防
止材として使用が期待される 2。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                      Fig. 3.5 
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3.4.4 フォトルミネッセンス(PL)測定 
 
PSi、酸化物 Si ナノクラスター、Si ナノワイヤを含む様々な Si ナノ構造の PL 特性は幾人
かの著者らによって報告されている。その殆ど全てのこれらの研究は赤外―紫外の領域で
の発光を観測している 3。Qui4氏らは Si 基板上に AgNO3/HF 水溶液を用いて濃硝酸による
樹枝状の銀の除去を行わない Agに覆われた Si ナノワイヤを作製し、~ 330 nm の強い紫外
の発光を観測した。紫外領域の発光は作製された Si ナノワイヤ表面上の Ag nanocaps の中
心に於ける欠陥の存在と関係していると結論付ける。彼らはまた Ag+/HF 水溶液を用いて
SiOxNy-capped SiNWs を作製し、SiOxNy nanocaps の Si-N 結合状態で放射性再結合によ
って青-緑のバンド発光を観測した 5。多孔質構造が可視発光の大きな役割を担っていると信
じられているが、発行のメカニズムは現在のところ明らかになっていない。 
Fig. 3.6 に本研究で作製した Si 微細構造の PL スペクトルを示す。すべての試料で可視領
域におけるブロードな PL 発光を確認できた。発光原因はエッチングにより微細構造の表面
に多孔質構造が形成された為だと推測している。 
 
 
 
 
 
 
     
 
 
 
 
 
 
 
 
                     Fig. 3.6 
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多孔質シリコン(PSi)についての研究は数多く行われている。なぜなら、PSi は可視領域で
効率的な PL 発光だけでなく、注入型エレクトロルミネッセンスも示す 6。多くの PSi 膜は
HF をベースとした電解液中の従来の陽極化成法で形成される。HF/HNO3をベースとした
水溶液中で形成されたステインエッチングされた Si 膜は陽極化成で形成された PSi 膜と似
た性質を示唆する。7様々な HF/oxidant の水溶液を用いたフォトエッチングによって可視
発光の PSiの作製が行われている。量子閉じ込め(quantum confinement ; QC)モデルは PSi
からの可視発光の説明を提議した初めてのものである。その後、多くの別の可能性を持っ
たモデルが提案された。例えば、水素化されたアモルファス Si、表面水素化合物、欠陥、
siloxene、表面状態のモデルがある。QC モデルを除いて、全ての他のモデルは PSi ルミネ
ッセンスの原因は外因性によるものとしている。 
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PdCl2濃度依存性 
 
PdCl2濃度の依存性を調べるため、以下の条件で作製を行う。 
Pd 堆積条件  
PdCl2 : M mol/L (M = 0.0003～0.01) ,H2O : 40 ml, HF : 10 ml  
温度 : 30℃, 時間 : 10 min 
 
エッチング条件 : H2O2 : 2 ml, H2O : 45 ml, HF : 5 ml  
温度 : 30℃, 時間 : 60 min  エッチング後、王水によってパラジウムを除去 
 
 
Fig. 3.7 にそれぞれの PdCl2濃度の PL スペクトルの積分強度を示す。PdCl2濃度の依存性は
確認することができなかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                      
                   Fig. 3.7 
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H2O2濃度依存性 
 
H2O2濃度依存性を調べるため、以下の条件で作製を行う。 
Pd 堆積条件  
PdCl2 : 0.004 mol/L ,H2O : 40 ml, HF : 10 ml  
温度 : 30℃, 時間 : 10 min 
 
エッチング条件 : H2O2 : N ml (N =1~9) , H2O : 45 ml, HF : 5 ml  
温度 : 30℃, 時間 : 60 min  エッチング後、王水によってパラジウムを除去 
 
Fig. 3.8 に H2O2濃度を変化させたときの PL スペクトルの積分強度を示す。 
H2O2の量が 1 ml のときと 7 ml のとき高い強度を示した。PL スペクトルの強度は H2O2濃
度に影響を受けないことが分かる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                  
                  Fig. 3.8 
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エッチング時間依存性 
 
エッチング時間依存性を調べるため、以下の条件で作製を行う。 
Pd 堆積条件  
PdCl2 : 0.004 mol/L ,H2O : 40 ml, HF : 10 ml  
温度 : 30℃, 時間 : 10 min 
 
エッチング条件 : H2O2 : 2 ml , H2O : 45 ml, HF : 5 ml  
温度 : 30℃, 時間 : L min (L =30~90)  エッチング後、王水によってパラジウムを除去 
 
Fig. 3.9 にエッチング時間を変化させたときの PL スペクトルの積分強度を示す。 
エッチング時間が長くなるにつれて、PL 強度が高くなり、75 min のときに最大となった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                   
                    Fig. 3.9 
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3.4.5 Raman分光測定 
 
Fig.3.10 に本研究で作製した Si 微細構造のラマンスペクトルを示す。比較としてバルク Si
から得られたラマンスペクトルをも示す。 
バルク Si のラマンスペクトルは、波数に関してほぼ左右対称であり、それゆえ、Lorentzian
線形でフィッティングできる。(4.3)式に Lorentzian の式を示す。 
22
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ここで、ISは特有のラマンの強さ、TOは１次光学フォノン振動数、はローレンツ広がり
のパラメータである。 
Si 微細構造の非対称なラマンスペクトルは、ナノ構造が引き起こす運動量保存則の緩和に
よる量子閉じ込め効果によって解釈することができる。ナノスケール空間のフォノン閉じ
込めは、限られたフォノン（ħk）の運動量における不確実性を生み、フォノンエネルギー
におけるシフト（ħq）を引き起こす場合がある。その結果、ナノ構造物質のラマンスペ
クトルを左右対称からピークエネルギーがわずかにシフトした非対称線形に変えることが
できる。 
そして、すべての試料でバルク Si よりも大きなラマン散乱強度を示した。この増大は Si
微細構造の表面で起こる部分的な光トラップによる励起光の強い散乱が原因である。また、
“ブラックシリコン”のような見た目は、それぞれのサンプル表面における反射損失の最
小化を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                    Fig. 3.10 
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PdCl2濃度依存性 
 
PdCl2濃度の依存性を調べるため、以下の条件で作製を行う。 
Pd 堆積条件  
PdCl2 : M mol/L (M = 0.0003～0.01) ,H2O : 40 ml, HF : 10 ml  
温度 : 30℃, 時間 : 10 min 
 
エッチング条件 : H2O2 : 2 ml, H2O : 45 ml, HF : 5 ml  
温度 : 30℃, 時間 : 60 min  エッチング後、王水によってパラジウムを除去 
 
Fig. 3.11 に各濃度でのラマンスペクトルの積分強度を示す。 
ラマン散乱強度は PdCl2濃度に依存しないことが分かる。 
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H2O2濃度依存性 
 
H2O2濃度依存性を調べるため、以下の条件で作製を行う。 
Pd 堆積条件  
PdCl2 : 0.004 mol/L ,H2O : 40 ml, HF : 10 ml  
温度 : 30℃, 時間 : 10 min 
 
エッチング条件 : H2O2 : N ml (N =1~9) , H2O : 45 ml, HF : 5 ml  
温度 : 30℃, 時間 : 60 min  エッチング後、王水によってパラジウムを除去 
 
Fig. 3.12 に H2O2の濃度変化させたときのラマンスペクトルの積分強度を示す。 
H2O2の量が増えるとラマン散乱強度は高くなり、H2O2の量が 5 ml のとき最大となった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                     Fig. 3.12 
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エッチング時間依存性 
 
エッチング時間依存性を調べるため、以下の条件で作製を行う。 
Pd 堆積条件  
PdCl2 : 0.004 mol/L ,H2O : 40 ml, HF : 10 ml  
温度 : 30℃, 時間 : 10 min 
 
エッチング条件 : H2O2 : 2 ml , H2O : 45 ml, HF : 5 ml  
温度 : 30℃, 時間 : L min (L =30~90)  エッチング後、王水によってパラジウムを除去 
 
Fig. 3.13 にエッチング時間を変化させたときのラマンスペクトルの積分強度を示す。 
エッチング時間が長くなるにつれて、ラマン散乱強度が高くなり、60 min のときに最大と
なった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                    Fig. 3.13 
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3.4.6 接触角測定 
 
湿潤性は、非常に表面に影響を受ける技術であるとともに Si、SiO2表面の変化を検出する
のに有効的である。ナノ構造を持つ固体表面と液体との接触角の関係性を研究することは
とても興味深い 8。作製した Si 微細構造の表面化学、湿潤性を研究するために接触角測定
を行った。以下の試料の接触角測定結果を Fig.3.14 に示す。 
(a) 有機溶媒*により脱脂洗浄を行った p 型 Si 基板 
(b) 有機溶媒*によって脱脂洗浄を行った後、5 分間 50%HF 水溶液に浸漬させ自然酸化膜を
除去した p 型 Si 基板 
(c) PdCl2(0004 mol/L)を包含する 10%HF 水溶液で作製した Si 微細構造 
(d) PdCl2(0004 mol/L)を包含する 10%HF 水溶液で作製した Si 微細構造を 5 分間 50%HF
水溶液に浸漬させ自然酸化膜を除去した Si 微細構造 
 
*トリクロロエチレン、アセトン、メタノールによる超音波脱脂洗浄をそれぞれ 10 分間行
った。 
 
 脱脂洗浄を行った Si 基板(a)と脱脂洗浄を行い、HF 処理した Si 基板(b)の表面は、それぞ
れ親水性(63、Fig.3.14a)と疎水性(75.5、Fig.3.14b)を示した。親水性の起源は表面
上のヒドロキシル基(-OH)の結合によるものである。-OH は水分子の吸収部位として作用す
る。HF 処理を行った疎水性を示す Si 基板は主に Si-H 結合によって特徴付けられる。 
 作製した Si 微細構造(c)は強い親水性を示した(Fig.3.14c)が、対照的に HF 処理を行った
Si 微細構造(e)は127と非常に強い疎水性を示した(Fig.3.14d)。 
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                   Fig. 3.14 
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第 4章 Cuを触媒とした無電解エッチングによ
る Si微細構造の作製と物性評価 
4.1 はじめに 
 AgNO3と HF 酸水溶液による Si 微細構造の作製は数多く報告がされている。しかしな
がら、金属触媒とフッ酸水溶液を使って作製される Si 微細構造の特性に関して系統だった
研究は行われなかった。Si 微細構造の作製におけるフレキシビリティを実現するための新
しい触媒エッチング液を見つけ出すことは非常に大切な研究である。我々は新しいエッチ
ング液として Ag2O（1 価の酸化銀）/HF 水溶液や AgO（2 価の酸化銀）/HF 水溶液を提案
した。こられのエッチング液は、垂直方向に整列した Si 微細構造を作製した。 
金属触媒として Ag を用いるのが一般的で、その他にも Au や Ptなどの貴金属による報告
例は多数あるが、Cu に関しては、電気化学エッチングによる Si ナノワイヤが報告されて
いる 2。金属として Cu を用いる方が Ag を使用するよりエコノミカルであることは明白で
ある。 本研究では、最終目的として Cu を触媒とした無電解の化学エッチングによる Si
微細構造の作製を目指している。 
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4.2 測定に於ける使用装置 
 
4.2.1 走査型電子顕微鏡（SEM） 
 作製した思慮の表面状態を見るため、SEM 観測を行った。 
Scanning electron microscope (JEOL, JSM-6330F) 
 
 
4.2.2フーリエ変換型赤外分光 (FT-IR) 測定 
測定装置 : Nicolet Magna 560 spectrometer 
測定の条件 : 透過（本体） 
測定範囲 : 400 ~ 4000 cm-1 
 室温 
 
4.2.3 光吸収測定 
測定装置 : CT-25C（JASCO） 
測光モード          %T 
レスポンス          Fast 
バンド幅            2.0 nm   近赤外 8.0 nm 
走査速度            400 nm/min 
開始波長            2500 nm 
終了波長            190 nm  
データ取込間隔      2.0 nm 
 
 
 
4.2.4接触角測定 
測定装置 : Contact-angle measurement apparatus (Kyowa Interface Science) 
 
4.2.5フォトルミネッセンス(PL)測定 
励起光源      He-Cd Laser ( = 325 nm ) 
Laser 前の Filter      UTVAF-34 U (2 枚)(透過領域 280 ~ 380 nm ) 
分光器前の Filter     UTF-37 L (遮断領域 370 nm 以下) 
分光器スリット     1 mm 
測定温度            室温 
CCD detector 温度     －75℃ 
53 
 
 
4.2.6 Raman分光測定 
光源        Ar+ Laser ( = 488 nm, 出力：<50 mW ) (NEC, GLG3110) 
Laser 前の Filter      LL01-488-12.5 (Semrock 製) 
分光器前の Filter     LL02-488RU-25(Semrock 製) 
分光器スリット   0.05 mm 
測定温度      室温 
 
4.3 作製方法 
作製方法は 3 章で述べた Pd による Si 微細構造の作製方法と同様である。 
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4.4  実験結果および考察 
4.4.1 SEM 観測結果 
 
CuCl2濃度依存性 
 
CuCl2濃度の依存性を調べるため、以下の条件で作製を行う。 
Cu 堆積条件  
CuCl2: M mol/L (M = 0.005～0.05) ,H2O : 40 ml, HF : 10 ml  
温度 : 30℃, 時間 : 10 min 
 
エッチング条件 : H2O2 : 2 ml, H2O : 45 ml, HF : 5 ml  
温度 : 30℃, 時間 : 30 min  エッチング後、濃硝酸によって銅を除去 
 
 
 Fig. 4.1 に作製した Si 微細構造の SEM 観測結果を示す。 
 M = 0.005 mol/L でエッチングした試料{Fig. 4.1(a)}は、エッチングが行われ、試料表面に
無数の穴が確認できるが、Si 微細構造は確認することができない。 
M = 0.01mol/L でエッチングした試料{Fig. 4.1(b)} は、表面の荒れが激しくなり、Si 微細
構造ができ始めた。 
M = 0.03 mol/L で Si 微細構造と呼べる突起物を確認することができる。 
M = 0.05 mol/L で Si 微細構造が崩れていくのが確認することができる。 
M = 0.07 mol/L で Si 微細構造が完全に崩れ、荒れた表面となった。 
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(a) 0.005 M 
 
 
 
 
 
 
 
(b) 0.01 M 
 
 
 
 
 
 
 
(c ) 0.03 M 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
45-Tilted View Cross-sectional view CuCl2濃度 
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(d) 0.05 M 
 
 
 
 
 
 
(e) 0.07 M 
 
 
 
 
                                             Fig. 4.1 
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エッチング温度依存性 
 
エッチング温度依存性を調べるため、以下の条件で作製を行う。 
Cu 堆積条件  
CuCl2 : 0.004 mol/L ,H2O : 40 ml, HF : 10 ml  
温度 : 30℃, 時間 : 10 min 
 
エッチング条件 : H2O2 : 2 ml , H2O : 45 ml, HF : 5 ml  
温度 : N (N =12~75) ℃, 時間 : 30 min   エッチング後、濃硝酸によって銅を除去 
 
 
Fig. 3.3 に作製した Si 微細構造の SEM 観測結果を示す 
N =12 のとき、エッチングによって無数の穴が確認できるが、Si 微細構造は確認するこ
とができなかった。 
N =30 のとき、エッチングが進み表面が荒れたが、Si 微細構造は確認することができなか
った。 
N =50 のとき、Si 微細構造が確認できた。 
N =70 のとき、整列した微細構造が確認でき、微細構造の表面に多孔質構造を確認するこ
とができた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
58 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(a) 12℃ 
 
 
 
 
 
 
(b) 30℃ 
 
 
 
 
 
 
(c) 50℃ 
 
 
 
 
 
 
 
(d) 75℃ 
 
 
 
                        Fig. 4.2  
45-Tilted View Cross-sectional view エッチング温度 
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4.4.2 銀を触媒とした Si ナノワイヤとの比較 
 
Fig. 4.3(a) は AgNO3/HF によって作製した Si ナノワイヤである。Fig. 4.3(b) が本研究で
作製した Si 微細構造である。比較すると、本研究による Si 微細構造は銀による Si ナノワ
イヤのようなワイヤ状にはならなかった。しかし、各微細構造の表面が多孔質な構造とな
っており、これにより高い光吸収、高い PL 強度を示すと考えられる。効率的な光学的吸収
は Si を使った高効率太陽電池などを含む重要なデバイス応用としての要素の一つである。 
 
 
 
          (a)                                     (b) 
                                     Fig. 4.3 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
10 μm 1 μm 
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4.4.3光吸収スペクトル（FT-IR&光吸収測定） 
 
CuCl2濃度依存性 
 
CuCl2濃度の依存性を調べるため、以下の条件で作製を行う。 
Cu 堆積条件  
CuCl2: M mol/L (M = 0.005～0.05) ,H2O : 40 ml, HF : 10 ml  
温度 : 30℃, 時間 : 10 min 
 
エッチング条件 : H2O2 : 2 ml, H2O : 45 ml, HF : 5 ml  
温度 : 70℃, 時間 : 30 min  エッチング後、濃硝酸によって銅を除去 
 
Fig. 4.4 に FT-IR スペクトル、Fig. 4.5 に光吸収スペクトルを示す。 
 
Si 基板の主なピークは~ 614 cm-1に見られる。これは X(610.6 cm-1)又は L(603.9 cm-1)点に
おける横型光学フォノン(TOフォノン)と横型音響フォノン(TAフォノン)の多重バンドに帰
する 1。~ 1107 cm-1,2のピークは多重フォノンバンドによるものかもしれないが、1040 – 
1240 cm-1 のスペクトル領域は余剰の不純物によって大部分が隠されており、実際に~ 1107 
cm-1のピークはバルク Si-O-Si モードのピークであると言える 3。 
Si 微細構造はすべての試料で広い吸収バンドが観測された。この吸収は、Si-OH の水素結合
と H2O の吸着によるストレッチングモードによるものと考えることができる。 
CuCl2濃度が増加するに伴い、透過率が減少し、0.05 mol/L の試料の時とき最小となる。さ
らに濃度が増すと、透過率は増加する。 
また、Fig. 4.5 から作製した Si 微細構造はシリコン基板に比べて非常に小さな透過率を示
した。高い光吸収は Si 微細構造特有の性質である。 
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                                       Fig. 4.5 
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エッチング温度依存性 
 
エッチング温度依存性を調べるため、以下の条件で作製を行う。 
Cu 堆積条件  
CuCl2 : 0.004 mol/L ,H2O : 40 ml, HF : 10 ml  
温度 : 30℃, 時間 : 10 min 
 
エッチング条件 : H2O2 : 2 ml , H2O : 45 ml, HF : 5 ml  
温度 : N (N =12~75) ℃, 時間 : 30 min   エッチング後、濃硝酸によって銅を除去 
 
Fig. 4.6 に FT-IR スペクトル、Fig. 4.7 に光吸収スペクトルを示す。 
 
Fig. 4.6 から、エッチング温度が上がるにつれて、透過率は下がっていき、エッチング温度
が 70℃のとき最小となる。光吸収測定の結果からも 70℃のとき透過率が最小となった。 
Fig. 4.6 や Fig. 4.7 のような高い光吸収は表面に形成された微細なラフネスによる光トラッ
プが原因であると考えられる。 
Siの高い屈折率は、40％の光の反射損失によってSiベースの感光素子の性能を制限してしま
う。したがって、”black silicon”4,5を作製するために、非反射シリコン表面作製のための多く
の微細化構造作製技術が提案された。現在、Agを触媒として作製したSiナノワイヤが高い
光吸収率を示すことが報告されている。そのような高い吸収率を示した試料は肉眼で黒く
見えた。 
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                     Fig.4.7 
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4.4.4 フォトルミネッセンス(PL)測定 
 
PSi、酸化物 Si ナノクラスター、Si ナノワイヤを含む様々な Si ナノ構造の PL 特性は幾人
かの著者らによって報告されている。その殆ど全てのこれらの研究は赤外―紫外の領域で
の発光を観測している。Qui 氏らは Si 基板上に AgNO3/HF 水溶液を用いて濃硝酸による樹
枝状の銀の除去を行わない Ag に覆われた Si ナノワイヤを作製し、~ 330 nm の強い紫外の
発光を観測した。紫外領域の発光は作製された Si ナノワイヤ表面上の Ag nanocaps の中心
に於ける欠陥の存在と関係していると結論付ける。彼らはまた Ag+/HF 水溶液を用いて
SiOxNy-capped SiNWs を作製し、SiOxNy nanocaps の Si-N 結合状態で放射性再結合によ
って青-緑のバンド発光を観測した。多孔質構造が可視発光の大きな役割を担っていると信
じられているが、発行のメカニズムは現在のところ明らかになっていない。 
Fig. 3.6 に本研究で作製した Si 微細構造の PL スペクトルを示す。すべての試料で可視領域
におけるブロードな PL 発光を確認できた。発光原因はエッチングにより微細構造の表面に
多孔質構造が形成された為だと推測している。 
 
Fig. 4.8 に本研究で作製した Si 微細構造の PL スペクトルを、Fig. 4.9 に CuCl2濃度を変化
させたときの PL スペクトルの積分強度を、Fig. 4.10 にエッチング温度を変化させたときの
PL スペクトルの積分強度を示した。 
本研究で作製した試料はすべて Psi のようなブロードな黄色発光を示した。 
Fig. 4.9 から、CuCl2の濃度が増加するのに伴い、PL 強度も増加し、濃度が 0.05 mol/L のと
き最大となった。その後、濃度を増加させると PL 強度も下がっていった。 
Fig. 4.10 からエッチング温度が 30℃のとき PL 強度が最大になった。 
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4.4.5 Ag、Auとの PL 強度比較 
 
Fig.4.2 に本研究で作製した Cu を触媒とした Si 微細構造と無電解エッチングで代表的な
Ag、Au を触媒として作製した Si ナノワイヤとの PL 強度を比較したものを示す。Cu によ
って作製した Si 微細構造が他よりも５倍程度、高い強度であることが確認できる。これは
微細構造表面の多孔質構造が大いに関係していると考える。 
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4.4.6 Raman分光測定 
 
Fig. 4.13 に CuCl2の濃度を変化させたときの (a) ラマンスペクトル、 (b) ラマン散乱光の積
分強度を、Fig. 4.14 にエッチング温度を変化させたときの (a) ラマンスペクトル、 (b) ラ
マン散乱光の積分強度を示す。 
 
ほぼすべての試料でバルク Si よりも大きなラマン散乱強度を示した。この増大は Si 微細
構造の表面で起こる部分的な光トラップによる励起光の強い散乱が原因である。強度の違
いは作製された Si 微細構造の長さや均一性などの状態が関わると考える。また、“ブラッ
クシリコン”のような見た目は、それぞれのサンプル表面における反射損失の最小化を示
す。 
Fig 4.13(b)からは濃度依存は確認できず、Fig. 4.14(b)から、30℃のときラマン強度は強くな
ったがその他は一定であった。 
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                                        Fig. 4.13 
 
          
 
 
 
 
                                       Fig. 4.14 
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第５章 結論 
第１章では、研究背景と研究目的についての述べ、金属アシスト無電解エッチングによ
る Si 微細構造の作製メカニズムについて議論した。 
 第２章では、作製した Si 微細構造の構造や物性を調べるための装置の原理を述べた。 
 第３章では、PdCl2/HF 水溶液を用いて金属アシスト無電解エッチング法により Si 微細構
造を作製し、その構造、光学特性を調べた。SEM 観測によって塩化パラジウムの濃度が 0.004 
mol/L、H2O2の濃度が 2 ml、エッチング時間が 60 min のとき比較的整列した Si 微細構造が
作製できることを示した。PL 測定から塩化パラジウムによる Si 微細構造はポーラスシリコ
ンのような強いブロードな発光を示した。また、発光強度は塩化パラジウムの濃度には依
存しないことも確認した。また、エッチング時間は 60 min 75 min のとき強い発光を示した。 
ラマン分光測定から、Si 微細構造物質は Bulk Si よりもラマン散乱光高強度が強くなること
を確認した。これは表面の微細構造化による光トラップが原因である。また、H2O2の濃度
を変化させたときでは 5 ml で最大、エッチング時間を変化させたときでは 60 min で最大と
なった。光吸収測定から Si 微細構造は紫外～近赤外域で高い光吸収率を観測した。これは
Si 微細構造特有の性質である。接触角測定から Si 微細構造が作製された基板表面は HF 処
理を介して強い親水性から超疎水性へと変化することが明らかになった。 
 第４章では、CuCl2/HF 水溶液を用いて金属アシスト無電解エッチング法により Si 微細構
造を作製し、その構造、光学特性を調べた。Pd 同様にワイヤの状態にはなりませんでした
が表面に多孔質構造をもつ微細構造を作製することに成功した。PL 強度が Ag や Au を触媒
として作製した Si ナノワイヤよりも強くなることを確認した。これは表面の多孔質構造が
大いに関係していると考える。光吸収、FTIR の結果より Si 微細構造特有の光吸収特性を観
測した。 
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